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(54)TOe: PROCESS FOR LACQUERING VEHICLE BODIES AND AQUEOUS LACQUERS 

(54) Bezel chnung: VERFAHREN ZUR LACKIERUNG VON FAHRZEUGKAROSSERIEN UND WASSRIGE LACKE 
(57) Abstract 

The invention relates to a process for lacquering vehicle bodies, in which an aqueous lacquer is used as a stone-resistant 
intermediate coat and/or filler. The aqueous lacquer contains a binder consisting of a combination of a water-dilutable polyu re- 
thane resin, a water-dilutable polyester resin and an aminoplastic resin. 

(57) Znsaramenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lackierung von Fahrzeugkarosserien, bei dem als Steinschlagzwischengrund 
und/oder FGlUr ein wSBriger Lack eingesetzt wind, der als Bindemittel eine {Combination aus einem wasserverdunnbaren Polyur- 
ethanharz, einem wasserverdflnnbaren Polyesterharz und einem Aminoplastharz enthait. 
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Verfahren zur Lackierung von Fahrzeuokarosserien und 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lackierung von 
Fahrzeug-, insbesondere Automobilkarosserien, bei dem 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird 

(2) gegebenenf alls ein Steinschlagzwischengrund appli- 
ziert und separat oder zusammen mit der in Stufe (3) 
aufgebrachten Fullerschicht eingebrannt wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appli- 
ziert und eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch einen waBrigen Lack. 

Das oben beschriebene Lackierverf ahren ist dem Fachmann 
gut bekannt. Die Fullerschicht hat insbesondere die Auf- 
gabe, Unebenheiten auszufiillen und abzudecken, urn den 
Untergrund fiir den nachf olgenden Decklack zu egalisie- 
ren. Je besser diese Ausfullung und Abdeckung von Un- 
ebenheiten des Untergrundes ist, desto besser ist die 
optische Qualitat der Gesarat lackierung . Neben der opti- 
schen Qualitat sind auch wichtige mechanisch-technolo- 
gische Eigenschaf ten der Gesamt lackierung , wie z.B. 
Korrosionsschutz und vor allem die Resistenz gegen 
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Steinschlag und andere mechanische Angrif fe ganz 
entscheidend von der Qualitat der Fiillerschicht und 
- falls vorhanden - Steinschlagzwischengrundschicht 

5 

abhangig . 

Bislang werden ganz uberwiegend Einbrennlacke auf Basis 
organischer Loseraittel zur Herstellung der Fuller- und 
Steinschlagzwischengrundschichten eingesetzt . 

10 

Die Lackindustrie ist aus okonoraischen und okologischen 
Griinden bestrebt, Lacke auf Basis organischer Losemittel 
durch wafirige Lacke zu ersetzen. 

15 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, waflrige Lacke 
bereitzustellen, die geeignet sind, in dem oben be- 
schriebenen Verfahren zur Herstellung von Fuller- bzw. 
Steinschlagzwischengrundschichten verwendet zu werden. 

20 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost durch Bereit- 
stellung von wafirigen Lacken, die als Bindemittel eine 
Korobination aus 

(A) 40 bis 70 Gew*-% eines wasserverdiinnbaren Poly- 
25 urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Polyester- 
harzes und 

30 (C) 8 bis 35 Gew.-% eines Arainoplastharzes 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) + (C) = 100 Gew.-% bezogen sind, die Komponente (A) 
eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres Mo- 
35 lekulargewicht von 4000 bis 25000 aufweist und herstell- 
bar ist, indero 
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(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol roit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 

400 bis 5000 Oder ein Gemisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat , oder einem Gemisch aus Polyiso- 
cyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur An- 
ionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil aufweist, 
oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 
benenf alls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende or- 
ganische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 
40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B> ein wasserverdiinnbares Polyesterharz 
ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funk- 
tionellen Gruppen, wobei mindestens eine der funk- 
tionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und 
die iibrigen f unktionellen Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 
gruppen sein konnen, wobei fur eine Saureanhydrid- 
gruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden, 
oder Gemische aus solchen organischen Verbindungen 

(ii> eine cyclische Dicarbonrfaure oder ein Gemisch aus 
cycl i schen Di carbons a uren 
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(iii) gegebenenf al Is eine aliphatische DicarbonsSure, oder 

ein Gemisch aus al iphati schen Di carbonsauren 
5 . 



(iv)ein Polyol, bei dem mindestens eino<-C-Atom ein se- 
kundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstof f halt igen Ringsystem ist, oder ein 
Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v> gegebenenf alls ein von (iv) verschiedenes Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 

15 miteinander umgesetzt werden, wobei die Carbons aurekora- 
ponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyol komponente 
((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7 eingesetzt werden, das molare Verhaltnis zwischen 
((i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 

20 75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis zwischen (iv) 
und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 
100 : 0 betragt und das entstandene Reaktionsprodukt we- 
nigstens teilweise neutralisiert wird. 

25 Di e m it den erf indungsgemaBen Lacken hergestellten Ful- 
ler- bzw. Steinschlagzwischengrundschichten zeichnen 
sich durch eine sehr gute Steinschlagbestandigkeit (ins- 
besondere bei tiefen Temperaturen) , hohe Elastizitat, 
gute Haftung nach Schwitzwasserbelastung und gute 

30 Schleif f ahigkeit aus* Die erf indungsgemaBen Lacke eignen 
sich auBerdem uberraschenderweise sehr gut zur Her- 
stellung von Grundierungen auf Aluminium. 

Die Komponente (A) kann aus (a), (b) , (c) und gegebenen- 
35 falls (d) nach den dem Fachraann gut bekannten Methoden 
der Polyurethanchemie hergestellt werden (vgl. z.B. 
US-PS-4,719,132, DE-OS-36 28 124, EP-A-89 497, 
EP-A-256 540 und WO 87/03829). Als Komponente (a) konnen 
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gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Poly- 

etherpolyole, insbesondere Polyester- und/oder Poly- 

etherdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 

5 von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyether- 

diole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Forroel 

Hf-O-fCKR 1 ) -) OH, wobei R 1 = Wasserstoff Oder 

* * n in 

ein niedriger, gegebenenf alls substituierter Alkylrest 

ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100 , 

10 bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare 

oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly<oxyethylen)gly- 
kole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)gly- 
kole genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen 
keine UberraaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, 

15 weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anguellen. 
Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen)- 
glykole im Molroassenbereich M n von 400 bis 3000. 
Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen 
Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit organischen Di- 

20 olen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycar- 
bonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyester- 
polyole herzustellen, konnen in geringera Urafang Polyole 
oder Polycarbonsaure mit einer hoheren Wertigkeit einge- 
setzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen line- 

25 are oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 
Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole be- 
stehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4 , 

30 Hexandiol-1,6, Neopentyl glykol und anderen Diolen, wie 
Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleine Men- 
gen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Penta- 
erythrit, zugesetzt werden. Die Saurekoroponente des Po- 
lyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen 

35 Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, be- 
vorzugt 4 bis 18 Kohlenstof f atomen im Molekiil. Geeignete 
Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsau- 
re, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexan- 
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dicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsau- 
re, Sebazinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, 
Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure 

5 

und/oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren 
konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 
verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen 
konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder 
mehr Carboxylgruppen, beispielsweise Trimellithsaurean- 
10 hydrid Oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an unge- 
sattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die 

durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 

15 werden* Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von end- 

standigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyester- 

2 

anteilen der Formel <-CO-(CHR ) n ~ CH 2~ 0 ^ auSk 

Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent 
2 

R Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy- 
20 Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstof f atome. 
Die gesamte Anzahl der Kohlenstof f atome ira Substituenten 
ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfiir 
sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxyde- 
25 cansaure und/oder Hydroxys tear ins Sure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsub- 
stituierte £-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und 
alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die 

30 Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Poly- 
ole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie Etyhlendiamin, Alkyldi- 
alkanolamine oder auch Harnstof f mit Caprolacton umge- 

35 setzt werden. 
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Als hoherraolekulare Diole eignen sich auch Polylactam- 
diole, die durch Reaktion von beispielsweise £-Caprolac- 
tam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cyclo- 
aliphatische und/oder aroraatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Als Beispiele fiir aromatische Polyisocya- 
nate werden Phenylendiisocyanat , Toluylendiisocyanat , 
Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat , Naphtylendi- 
isocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt. 



Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegeniiber ultravio- 
15 letteni Licht ergeben (cyclo) aliphatische Polyisocyanate 
Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele 
hierfiir sind Isophorondiisocyanat , Cyclopentylendiiso- 
cyanat, sowie Hydrierungsprodukte der aromatischen Di- 
isocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat , Methylcyclo- 
20 hexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat . 
Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

OCN-(CR2> r -NCO 

25 worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20 , insbesondere 6 bis 
3 

8 ist und R , das gleich Oder verschieden sein kann, 
Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 
C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atoioen darstellt. Bei- 
spiele hierfiir sind Trimethylendiisocyanat , Tetramethy- 

30 lendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat , Hexaraethylen- 
diisocyanat, Propylendiisocyanat , Ethylethy lendiisocya- 
nat/ Dimethy lethy lendiisocyanat , Methyl trimethylendi- 
isocyanat und Trimetbylhexandiisocyanat . Besonders be- 
vorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und 

35 Dicyclohexylmethandiisocyanat . 
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Die Komponente (b) muB hinsichtlich der Funktionalitat 
der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB kein 
5 vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente 
(b) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Poly- 
isocyanaten mit Funktionalitaten iiber zwei - wie z.B. 
Triisocyanate - enthalten. 

10 Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch 
Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten 
Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von 

15 Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexaraethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophoron- 
diisocyanat an Trimethylolpropan. Die raittlere Funktio- 
nalitat kann gegebenenf alls durch Zusatz von Monoiso- 
cyanaten gesenkt werden. Beispiele fiir solche kettenab- 

20 brechenden Monoisocyanate sind Phenyl isocy ana t, Cyclohe- 
xylisocyanat und Stearylisocyanat . 

Urn die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Poly- 
urethanharze zu gewahrleisten, miissen zur Anionenbildung 

25 bef ahigten Gruppen in die Polyurethanmolekiile eingebaut 
werden. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen sorgen 
nach ihrer Neutralisation dafur, daB das Polyurethanharz 
in Wasser stabil dispergiert werden kaxui. Das Poly- 
urethanharz (A) soil eine Saurezahl von 10 bis 60 , vor- 

30 zugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann 
die in die Polyurethanmolekiile einzuf iihrende Menge an 
zur Anionenbildung befahigten Gruppen berechnet werden. 

Die Einfiihrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen 
35 in die Polyurethanmolekiile erfolgt iiber den Einbau von 
Verbindungen (c) in die Polyurethanmolekiile, die rainde- 
stens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil enthalten. 
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Als Koroponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen ein- 
gesetzt, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen im Molekiil enthalten. Geeignete gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydro- 
xylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogrup- 
pen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Gruppen sind 
Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen , 
10 wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind, Als Komponenente 
(c) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Sub- 
stituenten an oC-standigen Kohlenstof f atoraen eingesetzt 
werden. Der Substituent kann eine Hydroxy Igruppe, eine 
Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Die- 
15 se Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 

bis 3 Carboxylgruppen im Molekiil. Sie haben zwei bis et- 
wa 25 , vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstof fatome. Beispiele 
fiir die Komponente (c) sind Dihydroxypropionsaure, Dihy- 
droxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine be- 
20 sonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die 
oCctDimethylolalkansauren der allgemeinen Formel 
R 4 -C<CH 2 OH) 2 COOH / wobei R 4 fur ein Wasserstoff- 
atom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlen- 
stof fatomen steht. 

25 

Beispiele fiir solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylol- 
ess igs aure , 2 , 2-Dimethylolpropionsaure, 2 , 2-Dimethylol- 
buttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzug- 
te Dihydroxyalkansaure ist 2, 2-Dimethylolpropionsaure. 
30 Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise 
od,§-Diaminovaleriansaure, 3 , 4-Diaminobenzoesaure, 
2/4-Diaminotoluolsulf onsaure und 2 , 4-Diamino-diphenyl- 
ethersulfonsaure. 

35 Die erf indungsgemafl eingesetzten Polyurethanharze (A) 
konnen gegebenenf alls unter Mitverwendung von Hydro- 
xyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Ver- 
bindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 400 , 
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Oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt 
werden (Komponente (d) . Der Einsatz der Koroponente (d) 
fiihrt zur Molekulargewichtserhohung der Polyurethanhar- 

5 ze. Als Komponente (d) konnen beispielsweise Polyole mit 
bis zu 20 Kohlenstof f atomen je Molekiil, wie Ethylengly- 
kol , Diethylenglykol , Triethylenglykol , 1 , 2-Propandiol , 
1 , 3-Propand io 1 , 1,4 -Bu t andi o 1 , 1 , 2-Buty leng lyko 1 , 
1, 6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hy- 

0 driertes RicinuscSl, Di-trimethylolpropanether , Penta- 
erythr i t , 1 , 2-Cyclohexandiol , 1 , 4-Cyclohexandiraethanol , 
Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydrorypiva- 
linsaureneopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder 
hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A 

5 und deren Mischungen eingesetzt werden. 



Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 
30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten 

20 (a) und (d) eingesetzt. Als Komponente (d) konnen auch 
Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren 
Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im we- 
sentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstof f- 
atomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstof f atomen . 

25 Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocya- 

nat-Gruppen reaktionsf ahige Wasserstof f atome haben. Bei- 
spiele sind Polyamine rait linearer oder verzweigter ali- 
phatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struk- 
tur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Di- 

30 amine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylen- 
di amin , 1 , 4-Butylendiamin, Piperazin, 1 , 4-Cyclohexyldi- 
methylamin, Hexamethylendiarain-1, 6 , Trimethylhexamethy- 
lendiamin, Menthandiamin, Isophorondiarain, 4/4 '-Diamino- 
dicyclohexylraethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte 

35 Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldi amine, 

wie Propylendiamin und l-Amino-3-arainomethyl-2,5,5-tri- 
methylcyclohexan. Es konnen auch Polyamine als Komponen- 
te (d) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen 
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im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.B* 
durch Mitverwendung von Honoaminen darauf zu achten, daB 
keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. 
Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetraroin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. 
Als Beispiel fur ein Monoamin wird Ethylhexylamin ge- 
nannt . 

Die Herstellung der Komponente (A) gehort zum Stand der 
Technik und wird z.B. in der US-PS-4 , 719 , 132, 
DE-OS-3628124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829 
ausfiihrlich beschrieben. 

15 Die Komponente (B) ist ein wasserverdiinnbares Polyester- 
harz rait einer Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45 und einer Hydroxylzahl von 4 0 bis 150, vorzugs- 
weise 50 bis 80 und ist herstellbar, indem 

20 <i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funk- 
tionellen Gruppen, wobei mindestens eine der funk- 
tionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und 
die ubrigen f unktionellen Gruppen Hydroxyl- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 

25 gruppen sein konnen, wobei fiir eine Saureanhydrid- 

gruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt werden oder 
Geroische aus solchen organischen Verbindungen 



(ii)eine cyclische Di carbonsaure oder ein Gemisch aus 
30 cyclischen Dicarbonsauren 

(iii) gegebenenf al Is eine al iphatische Dicarbonsaure oder 
ein Gemisch aus al iphat i schen Dicarbonsauren 

35 
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(iv) ein Polyol, bei dem mindestens ein oc-C-Atom ein se- 
kundares oder tertiares C-Atom Oder ein 61ied in 
einem kohlenstof f haitigen Ringsystem ist oder ein 
Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenf alls ein von (iv) verschiedenes Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen/ 



raiteinander umgesetzt werden, wobei die Carbonsaurekom- 
ponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkomponente 
((iv) + (v)) in einera molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7 eingesetzt werden, das molare Verhaltnis zwischen 
15 (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 
75 : 25 betragt und das molare Verhaltnis zwischen (iv) 
und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 
100 : 0 betragt und das entstandene Reaktionsprodukt we- 
nigstens teilweise neutralisiert wird. 

20 

Die Umsetzung der Komponenten (i), (ii), (iii), (iv) und 
(v) erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der 
Polyesterchemie. Die Reaktionstemperatur sollte zweck- 
roa£igerweise bei 140 bis 240, vorzugsweise 180 bis 220°C 
25 liegen. In manchen Fallen kann es zweckmafiig sein, die 
Veresterungsreaktion zu katalysieren. Beispiele fiir 
brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat , Zinkoc- 
toat, Zinnoctoat, Dibutylzinnoxid, organische Salze des 
Dibutylzinnoxids usw.« 

30 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Polyesterharze werden 
hergestellt, indem die Carbonsaurekomponente und die Po- 
lyolkomponente in einem molaren Verhaltnis von 4 : 3 bis 
8 : 7, die Komponenten (i) + (ii) und (iii) in- einem mo- 
35 laren Verhaltnis von 50 : 50 bis 100 : 0, vorzugsweise 
75 : 25 und die Komponenten (iv) und (v) in einem mola- 
ren Verhaltnis von 40 : 60 bis 100 : 0, vorzugsweise 
60 : 40 bis 100 : 0 eingesetzt werden. Die Carbonsaure- 



Printed from Mimosa 09/28/2001 09:22:58 Seite -14- 



WO 91/12899 



PCJ7EP91/00110 



13 

1 

koraponente besteht aus den Kornponenten (i), (ii) und ge- 
gebenenfalls (iii). Die Polyolkoraponente besteht aus der 
Koraponente (iv) und gegebenenf alls (v) . (i) + (ii) steht 
5 fur die Summe aus eingesetzter Menge an Komponente (i) 
und eingesetzter Menge an Komponente (ii). Analoges gilt 
fur (i) + (ii) + (iii) und (iv) + (v) . 

Die Koraponente (i) darf nur in solchen Mengen eingesetzt 
werden, daB keine gelierten Polyesterharze erhalten wer- 
den. Die Menge an einzusetzender Komponente (i) kann aus 
der zu erreichenden Saurezahl leicht errechnet werden, 
wobei postuliert wird, daB die freien Carboxylgruppen 
aus der Komponente (i) stammen. Die Tatsache, daB nicht 
15 alle freien Carboxylgruppen aus der Komponente (i) stara- 
raen miissen, ist bei der Berechnung der Menge an einzu- 
setzender Komponente (i) zu ignorieren. 

Als Komponente (i) konnen beispielsweise Polycarbonsau- 

20 ren wie z.B. Tetracarbonsauren und Tricarbonsauren, Hy- 
drozycarbonsauren wie z.B. Monohydroxydicarbonsauren und 
Dihydroxymonocarbonsauren, Aminos auren und die Anhydride 
dieser Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
genannt : Trimesinsaure (Benzol-1 , 3 , 5-tricarbonsaure) , 

25 Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Glycerins aure , Xpfel- 
saure, Dimethylolpropionsaure, Weinsaure, Zitronensaure 
und die Anhydride dieser Sauren. Addukte von Maleinsau- 
reanhydrid an ungesattigte Fettsauren und ungesattigte 
Harzsauren konnen auch als (i) Komponente eingesetzt 

30 werden. Als Komponente (i) wird vorzugsweise Trimellith- 
saure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure oder 
Pyroraellithsaureanhydrid eingesetzt. Als Komponente (i) 
konnen selbstverstandlich auch Mischungen aus den oben- 
genannten Sauren eingesetzt werden. Als Koraponente (ii) 

35 kann prinzipiell jede cycloaliphatische Oder aromatische 
Dicarbonsaure mit 5 bis 30, vorzugsweise 6 bis 18 Koh- 
lenstof f atomen ira Molekiil oder ein Anhydrid dieser Di- 
carbonsaure oder ein Gemisch aus diesen Dicarbonsaur n 
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bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele 
fur einsetzbare Dicarbonsauren werden Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsau- 
re, Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cyclohexandicarbonsaure, 
Dicyclopentadiendicarbonsaure und Endomethylentetrahy- 
drophthalsaure sowie deren Anhydride genannt. Als Kompo- 
nente (ii) werden vorzugsweise Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaure, deren Anhydride Oder Gemische aus 
diesen Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt, 

Als Koraponente (iii) kann prinzipiell jede lineare oder 
verzweigte aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 40 Koh- 
lenstof f atornen im Molekiil oder ein Anhydrid dieser Di- 
carbonsauren oder ein Geraisch aus diesen Dicarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele 
fiir einsetzbare aliphatische Dicarbonsauren werden Oxal- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure und dimerisierte Fettsau- 
ren sowie deren Anhydride genannt. Als Komponente (iii) 
werden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure, Bernsteinsaure, dimerisierte Fettsauren, deren 
Anhydride oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren bzw. 
deren Anhydriden eingesetzt* 

Als Komponente (iv> kann prinzipiell jedes Polyol mit 4 
bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoff atornen im Mole- 
kiil eingesetzt werden, bei dem raindestens ein oc-C-Atom 
ein sekundares Oder tertiares C-Atom oder ein Glied in 
einem kohlenstoff haltigen Ringsystem ist. Es konnen auch 
Gemische solcher Polyole eingesetzt werden. Als (iv) 
Komponente sind beispielsweise Verbindungen einsetzbar, 
die raindestens ein Molekiilf ragroent der allgemeinen For- 

roel - C(R 1 R 2 )-CH 0 OH enthalten, wobei R 1 und 
2 

R fiir aliphatische, cycloaliphatische oder aroma- 
tische Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 
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1 bis 6 Kohlenstoff atomen stehen. Als Beispiele fur 
solche Verbindungen werden Neopentylglykol, Triraethylol- 
propan, Triraethylolethan, 2-Methyl-2-propylpropandiol 
5 1,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1/3, 2-Ethyl-2-phenylpro- 
pandiol 1,3, 2,2,4 Trimethylpentandiol 1,5, 2,2,5 Tri- 
ms thy Ihexandiol 1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylgly- 
colester genannt. Als Beispiel fiir eine Verbindung in 
der mindestens ein oC-C-Atom Glied in einem kohlenstof f- 
10 haltigen Ringsystem ist wird Dimethylolcyclohexan ge- 
nannt* Als Komponente (iv) werden vorzugsweise Neopen- 
tylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester , Di- 
methylolcyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol 1,3 
eingesetzt. 

*5 

Als Komponente (v) konnen prinzipiell alle von (iv) ver- 
schiedenen Polyole mit 2 bis 40 Kohlenstof f atomen im Mo- 
lekiil, sowie Mischungen solcher Polyole eingesetzt wer- 
den. Als Beispiele fur geeignete Polyole werden Ethylen- 
20 glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol 1,4, 

Hexandiol 1,6, Diethylenglykol und Dipropylenglykol ge- 
nannt . 

Zur Neutralisation der Koraponenten <A) und (B) konnen 
25 Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkylamine) , Ami- 
noalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethyl- 
aroin, Dimethylaminoethanolamin, Diisopropanolarain, 
Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fur die 
Neutralisation werden leicht fliichtige Amine bevorzugt. 

30 

Die Komponente (C) ist ein Aminoplastharz. Derartige 
Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von vie- 
len Firmen als Verkauf sprodukte angeboten. Aroinoplast- 
35 harze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbe- 
sondere Formaldehyd und beispielsweise Harnstoff , Mela- 
min, Guanarain und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze 
enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methylolgruppen, die in 
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der Kegel teilweise Oder bevorzugt vollstandig mit Alko- 
holen verethert sind. Als Komponente (C) werden vorzugs- 
weise wasserverdlinnbare Aminoplastharze, insbesondere 
wasserverdlinnbare Melarain-Formaldehydharze eingesetzt. 



Die erf indungsgemaBen Lacke konnen neben der erf indungs- 
gemaBen Korabination aus (A) , (B) und (C) alle beliebigen 
in der Lacktechnologie an sich bekannten Hilfs- und Zu- 

10 satzmittel, wie organische Loseraittel, Pigmente, Full- 
stoffe, Verlauf shilf smittel usw., enthalten. Der Fach- 
raann kann mit Hilfe der erf indungsgemaBen Kombination 
aus <A), (B> und (C) mit Hilfe seines Fachwissens pro- 
blemlos waBrige Einbrennlacke forraulieren, die als 

15 Steinschlagzwischengrund und/oder als Fuller eingesetzt 
werden konnen. Mit Hilfe der erf indungsgemaBen Kombi- 
nation aus (A), (B) und (C) konnen aber auch waBrige 
Lacke hergestellt werden, die fiir andere Anwendungs- 
zwecke geeignet sind. 

20 

Die erf indungsgemaBen Lacke konnen nach an sich bekann- 
ten Methoden, beispielsweise durch Spritzen, Streichen, 
Tauchen, Fluten, Rakeln oder Walzen auf beliebige Sub- 
strate, wie z.B. Metalle, Kunststoffe, Holz oder Glas, 
25 appliziert werden. Die zu lackierenden Substrate konnen 
mit geeigneten Grundierungen versehen sein. 



Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher er- 
lautert. Alle Angaben iiber Teile und Prozentsatze sind 
30 Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes 
festgestellt wird. 

1. Herstelluno erf indunqsaemaB eingesetzter Polv - 
uret^anhgrz^ 

35 
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1.1 Polyurethandispersion I 

5 796 g eines hydrorylterminierten Polyesters (Saurezahl 5 
rog KOH/g> auf Basis Neopentylglykol (1,00 rool), Hexan- 
diol-1,6 (1,89 mol) und Adipinsaure (1,93 niol) werden 
zusammen mit 113,9 g Dimethylolpropionsaure, 742,5 g 
4,4 % -Diisocyanatodicyclohexylmethan und 1101,8 g Methyl- 

10 ethylketon unter Ruhren auf 82°C erhitzt* Bei einem 

NCO-Gehalt, bezogen auf Reaktionsmischung von 1,44 %, 
werden 76,0 g Trimethylolpropan zugegeben. Diese Reak- 
tionslosung wird so lange bei 82°C gehalten, bis ein 
NCO-Gehalt von 0,0 % erreicht ist oder die Viskositat 

15 (Piatte/Kegel-Viskosimeter) einer Probe (1 : 1 verdiinnt 
mit N-Methylpyrrolidon) grofler als 11 dPas ist. Zur Be- 
seitigung eventuell vorhandener Rest-NCO-Gruppen wird 
nach Zugabe von 12 g Ethanol eine Stunde bei 82°C gehal- 
ten. AnschlieBend versetzt man mit 66,1 g Diroethyletha- 

20 nolamin und dispergiert in 3555 g deionisiertem Wasser. 
Nach dem Entfernen des Methylethylketons durch Vakuumde- 
stillation wird mit 138,3 g Butyldiglykol versetzt und 
filtriert. Die resultierende feinteilige Dispersion 
weist einen nichtf liichtigen Anteil von 30 % und einen 

25 pH-Wert von 7.5 auf. 

1.2 Polyurethandispersion II 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
30 dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 

1250 g eines Polyesters (Saurezahl 5 mg KOH/g) auf Basis 
Adipinsaure (1,00 mol), Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
(1,00 mol), Hexandiol-1,6 (1,08 mol) und Neopentylglykol 
(1,30 mol), 140,4 g Dimethylolpropionsaure, 55,5 g Neo- 
35 pentylglykol, 547,0 g 2,4-Toluylendiisocyanat/2, 6-To- 
luylendiisocyanat (80 : 20), 1.330 g Methylethylketon, 
105,0 g Trimethylolpropan (bei einem NCO-Gehalt von 1,33 
%, bezogen auf Reaktionslosung) , 14,4 g Ethanol, 82,5 g 
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Dimethylethanolamin, 4.895,1 g deionisiertes Wasser und 
167,8 g Butyldiglykol. Die resultierende Polyurethan- 
dispersion weist nach dem Entfernen des Methylethylke- 
5 tons einen nichtf liichtigen Anteil von 30 % und einen 
pH-Wert von 7,6 auf . 

1.3 Polyurethandispersion III 

10 Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 
541,4 g eines Polyesters (Saurezahl 3,5 mg KOH/g) auf Ba- 
sis einer polymeren technischen Fettsaure ( Dimerengeha It 
mindestens 98 Gew.-%, Tr imerengehal t hochstens 2%-Gew.) 

15 (1,00 mol), Isophthalsaure (1,01 mol) und Hexandiol-1, 6 
(2,64 mol), 44,2 g Dimethylolpropionsaure, 7,2 g Neopen- 
tylglykol, 202,8 g Isophorondiisocyanat, 399,4 g Methyl- 
ethylketon, 24,9 g Triraethylolpropan (bei einem NCO-Ge- 
halt von 1,10 % bezogen auf Reaktionslosung) , 5,7 g 

20 Ethanol, 24,6 g Dimethylethanolamin, 1.914,5 g deioni- 
siertes Wasser und 65,6 g Butyldiglykol. Es resultiert 
eine Polyurethandispersion mit einem nichtf liichtigen An- 
teil von 30 % und einem pH-Wert von 8.0. 

25 1.4 Polyurethandispersion IV 

Analog der Vorschrift zur Herstellung der Polyurethan- 
dispersion I werden folgende Komponenten eingesetzt: 
1.210,9 g Polyester (siehe Beispiel Polyurethandisper- 

30 sion I), 195,3 g Dimethylolpropionsaure, 1.145,4 g 

4,4 '-Diisocyanato-dicycloherylmethan, 1700 g Methyl- 
ethylketon. Anstelle von Trimethylolpropan werden bei 
einem NCO-Gehalt von 1,44 %, bezogen auf Reaktionsge- 
misch, 403 g Methylethylketon und 1.705,4 g eines Poly- 

35 esters (Saurezahl 30,5 mg KOH/g) auf Basis von Neopen- 
tylglykol (1,25 mol), Hexandiol-1, 6 (1,00 mol), Tri- 
methylolpropan (2,25 mol), Tetrahydrophthalsaure 
(2,50 mol) und Adipinsaure (1,75 mol) zugegeben. Sobald 
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keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind, wird mit 
170,0 g Dimethylethanolamin neutralisiert , in 9.933,0 g 
deionisiertera Wasser dispergiert, im Vakuurn das Methyl- 
^ ethylketon abdestilliert und mit 340,6 g Butyldiglykol 
versetzt. 

Die feinteilige Dispersion hat einen nichtf liichtigen An- 
te! 1 von 30 % und einen pH-Wert von 8,0. 

10 2^ Herstellu no erf indunosaemaO einoesetzter Polyester- 

har?e 
2.1 Polyesterharz I 

15 In einen 2 1 Reaktionsbehalter mit indirekter Beheizung 
liber einen Olumlauf thermostat , ausgestattet mit einem 
Ankerriihrer und einem Riihrmotor mit einem Stuf engetrie- 
be, einer Fiillkorperkolonne, einem Kondensator und einer 
Destillatvorlage und Temperaturmessung im Reaktor und am 

20 Kolonnenkopf werden 29 0,6 g Dipropylenglykol, 236,0 g 
2,2-Dimethylpropandiol-l,3 und 415,4 g Isophthalsaure 
eingewogen und schnell auf 170°C aufgeheizt. Die Tempe- 
ratur wird dann innerhalb von 7 Stundeh auf 220°C so ge- 
steigert, daS die Kolonnenkopf temperatur 103 *C nicht 

25 Ubersteigt. Es wird dann bei 220°C verestert bis eine 
Saurezahl von 10,3 und eine Viskositat (gemessen im 
ICI-Platte/Kegel-Viskosiraeter bei 23 P C an einer Losung 
des Polyesters 60 %ig in 2-Butoxyethanol) von 125 mPa.s 
erreicht sind. Es wird dann auf 150 °C abgekiihlt und 

30 160,1 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und wieder 

vorsichtig auf 180°C aufgeheizt. Es wird verestert bis 
zu einer Saurezahl von 54,3 und einer Viskositat (ge- 
messen im iCI-Platte/Kegel-Viskosimeter bei 23 °C an ei- 
ner Losung des Polyesters 50 %ig in 2-Butoxyethanol) von 

35 185 mPa.s. Es wird dann stark abgekiihlt und unter 140 °C 
mit 111,1 g 2-Butoxyethanol angelost und rait 68,9 g 
2-(N,N-Diroethylamino)-ethanol teilneutralisiert und wei- 
t r auf 90°C g ktthlt. Die Losung wird dann in ein Ruhr- 
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gefaB abgelassen und mit vier Portionen deionisiertem 
Wasser auf einen Gehalt an nichtf luchtiger Substanz (ge- 
messen an einer Probe von ca. 1 g und einer Abdunstung 
5 von 60 min. bei 130°C in einera Umluf ttrockenschrank) von 
40,0 % verdunnt. Es resultiert eine kolloidale Losung 
mit 0,65 meg an Base, berechnet auf 100 g Substanz. 

2.2 Polyesterharz II 

10 

In der oben beschriebenen Apparatur werden eingewogen 
498,0 g 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 203,0 g Tetrahy- 
drophthalsaureanhydrid und 181,0 g Isophthalsaure . Es 
wird verfahren wie bei der Herstellung von Polyesterharz 

15 I und verestert auf eine Saurezahl von 17,7 und eine 
viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter 
bei 23°C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Bu- 
toryethanol) von 115 mPa.s. Es wird abgekiihlt wie bei 
der Herstellung von Polyesterharz I und es werden 228,0 

20 g Triraellithsaureanhydrid zugegeben, erneut aufgeheizt 
und verestert bis zu einer Saurezahl von 57,3 und einer 
Viskositat (gemessen im ICI-Platte/Kegel-Viskosimeter 
bei 23 °C an einer Losung des Polyesters 60 %ig in 2-Bu- 
toxyethanol) von 1760 mPa.s. Es wird mit 120 g 2-Butoxy- 

25 ethanol angelost, wie bei der Herstellung des Polyester- 
harzes I mit 55,0 g 2-(N,N-Dirnethylamino)-ethanol neu- 
tralisiert und mit deionisiertem Wasser und weiterem 
2- <N,N-Dimethyl amino) -ethanol auf einen pH-Wert von 7,20 
und einen Gehalt an nichtf luchtiger Substanz von 40,0 % 

30 eingestellt. 

2.3 Polyesterharz III 

Es wird verfahren wie bei der Herstellung des Polyester- 
35 harzes I. Fur die erste Reaktionsstuf e werden eingewo- 
gen: 203,9 g 2,2-Dimethylpropandiol-l,3 und 400,0 g ei- 
nes Esters aus 2,2-Dimethylpropandiol-l,3 und 2,2-Di- 
methyl-3-hydroxipropionsaure und 325,5 g Isophthalsaure. 
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Methoden die erf indungsgemaBen Lacke 1 bis 7 erhalten 
(vgl. Tabelle 1) • 

5 



Tabelle 1 



10 

Lack 



1 2 3 4 5 6 7 



20 



25 



30 



rOiycBtet x 


X 1 , D 


X / , D 


If , D 


X/ , D 


• 




17 , 5 


Polyestsr IX 










17, 5 






Polyester III 


- 


- 


• 


- 




17,5 


- 


deionisiertes Hasser 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


3,5 


N, N, — Dlmetnyi.etnnnolamxn 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Titandioxid 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


Bar itunsul fat 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


Talkum 1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 




FlamznruD 0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 




Ant i s chaummi tt el 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Di sper gi e rmi s chung 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


47,7 


46,7 


Polyuretbandispersion I 


46,7 








46,7 


46,7 


46,7 


Polyuretbandispersion IX 




46,7 












Polyurethandispersion III 






46,7 










Polyuretnandispersion XV 








46,7 








Melaminharz (Cymel 301^^" 


^3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,8 


Butyiaiglykol 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 




Butylglykal 














1,8 


Ve r 1 auf smi t te 1 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


deionisiertes Wasser 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 




100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 



Handel sprodukt der American Cyanaraid Company 
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4- Armlikation der e rfindunosaemafien Lacke als Fuller 

5 

Die Lacke 1 bis 6 wurden roit deionisiertem Wasser auf 
eine Viskositat von 25 s, gemessen im Auslauf becher nach 
DIN 4 bei 20°C, eingestellt und rait einer FlieBbecher- 
pistole (Dusenof fnung 1/2 ram; Luftdruck 4,5 bar) in zwei 
IQ Kreuzgangen mit 1 Minute Zwischenabliif tzeit auf mit ei- 
nem Elektrotauchlack geraafl Beispiel 6 der DE-OS-2701002 
beschichtete phosphatierte Stahlbleche gespritzt. Die 
Applikation erfolgte bei einer Luf ttemperatur von 23 °C 
und einer relativen Luftfeuchte von 60 %. Die ge- 
15 spritzten Tafeln wurden 10 min bei 23°C und anschlieBend 
10 min. bei 80°C in einem Umluftofen abgeliiftet und dann 
20 min bei 160°C in einem Umluftofen eingebrannt, abge- 
kiihlt und beurteilt. Die erhaltenen Lackierungen zeigten 
einen sehr guten Verlauf , deckten die Struktur der Elek- 
trotauchlackierung sehr gut ab und zeigten eine gute 
Zwischenhaf tung zur Elektrotauchlackgrundierung . Die 
Lacke wurden auch elektrostatisch appliziert. Dabei wur- 
de hier rait einer Esta-Behr-Anlage mit einer Glocke TOS 
300/5/8, einem Abstand von 30 cm und einer Drehzahl von 
30000 Umdrehungen pro Minute bei einer relativen Luft- 
feuchte von 40 - 70 % gearbeitet. 

Nach dem Abkuhlen wurden die Tafeln dann zusatzlich mit 
einem losungsmittelhaltigen weiBen Einbrenndecklack auf 
Basis eines Alkydharzes mit gesattigten und ungesattig- 
ten Fettsauren (Saurezahl 12, OH-Zahl 110) in Kombina- 
tion rait einem mittelmolekularen, teilweise mit n-Buta- 
nol veretherten Melaminharz (Verhaltnis 2:1), pigmen- 
tiert mit einem nachbehandelten Titandioxid vom Rutiltyp 
(PVK 21 %) und mit Losungsraitteln und Additiven, die iib- 
licherweise fiir die Verarbeitung eines Lackes fiir die 
Automobilserienlackierung eingesetzt werden, iiberspritzt 



20 



25 



30 



35 
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und 30 min bei 130°C eingebrannt (Trockenf ilmdicke 40 

.urn) . 
5 ' 

Die tiberzlige zeichnen sich durch guten Verlauf , gute Ab- 
deckung der Struktur der Grundierung und gute Zwischen- 
haftung aus. 

10 Weitere Daten und Priif ergebnisse sind in Tabelle 2 zu 
f inden. 

Tabelle 2: 



Scbicbtdicke Fuller </ urn) 


35 


35 35 35 


35 35 


Gitterschnitt 

MC h DIN 53151 (Gt B> 


0-1 


0-1 0-1 0 


1 0-1 


VDA Steinscblag * 
1000 a/2 bar 


2 


3 3 3 


1 2 


Mul tls cbl agspr uf ung 
mit Moranensplitt ** 


I 


2 2 I 


I ? 


Einzelschlagpriifung nacb 
DIN 55995 bei -23*C 
[ran 2 /Rostgrad] 


3/RO 


2/RO 4/RO 2/RO 


4/RO 3/RO 



* Der Steinschlagtest wurde mit einem VDA-Steinschlag- 
priifgerat (Modeil 508) durchgeftihrt (innerhalb von 20 s 
einmaliger BeschuB mit 1000 g Stahischrot; Druck 2 bar). 
Die Bewertungsskala reicht von 1 (sehr gut) bis 10 (sehr 
schlecht ) . 

** Die PrOfung wurde mit dem Mercedes Benz Multischlag- 
gerat durchgefuhrt. BeschuB mit 300 g Moranensplitt, 
Kornung 5-8 mm, Luftdruck 0,5 bar, Rohrdurchmesser 20 mm, 
BeschuBabstand 200 mm, BeschuBdauer 10 Sekunden. Die Be- 
wertungsskala reicfit von 0 (sehr gut) bis 5 (sehr 
schlecht) . 
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Lack 7 wurde wie die Lacke 1 bis 6 eingestellt, appli- 
5 ziert und eingebrannt. Als Substrat wurde eine Aluminium- 
tafel (AL 99) eingesetzt. AnschlieBend wurde mit einem 
handeisUblichen weiBen Polyesterpul verlack, der mit Ti- 
tandioxid pigmentiert war, tiberl ackiert und 20 min bei 
180°C eingebrannt (Schichtdicke 100 um). Die Tafel wurde 

10 einem 500 Stunden Schwi tzwasser- und Temperaturwechsel - 
test unterzogen (84 Zyklen 3 6 h im Klimaschrank wie 
folgt: 1 h heizen von 23 auf 40°C, 1 h 40°C, 4 h absenken 
auf 23°C. Relative Luftfeuchte immer 100 %) . Nach dieser 
Belastung war keine Blasenbildung zu beobachten und die 

15 Gitterschnittpruf ung ergab den Kennwert Gt 0 (DIN 53151 
Gt B). 
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1 

Patentanspruche 



5 



10 



1. Verfahren zur Lacklerung von Fahrzeugkarosserien, 
bei dera 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt 
wird 

(2) gegebenenf alls ein Steinschlagzwischengrund 
appliziert und separat Oder zusaimnen mit der in 
Stufe (3) auf gebrachten Fiillerschicht einge- 
brannt wird 

15 (3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung 
appliziert und eingebrannt wird, 

20 dadurch gekennzeichnet, dafl als Steinschlagzwischen- 

grund und/oder Fuller ein waBriger Einbrennlack ein- 
gesetzt wird, der als Bindemittel eine Kombination 
aus 

25 (A) 40 bis 70 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Poly- 

urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines waaserverdiinnbaren Poly- 
esterharzes und 



30 



(C> 8 bis 35 Gew.-% eines Aminoplastharzes 



enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) + (C) = 100 Gew.-% bezogen sind, die Komponente 
35 (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmitt- 

leres Molekulargewicht von 4000 bis 25.000 aufweist 
und herstellbar ist, indem 
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(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 Oder ein Geroisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat, oder ein Gemisch aus 
Polyisocyanaten 

(c) eine Verbindung, die raindestens eine gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil 
aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenf alls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 
enthaltende organische Verbindung mit einem 
Molekulargewicht von 40 bis 400 , oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander lungesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B) ein wasserverdunnbares Polyesterharz 
ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 aufweist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei 
funktionellen Gruppen, wobei mindestens eine 
der funktionellen Gruppen eine Carboxylgruppe 
sein muB und die iibrigen funktionellen Gruppen 
Hydroxyl- und/oder Amino- und/oder Carb- 
oxyl- und/oder Saureanhydridgruppen sein kon- 
nen, wobei fiir eine Saureanhydridgruppe zwei 
funktionelle Gruppen gezahlt werden, oder Ge- 
raische aus solchen organischen Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure oder ein Gemisch 
aus cyclischen Dicarbonsauren 
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( iii ) gegebenenf alls eine aliphatische Dicarbonsaure 
Oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbon- 
sauren 

(iv) ein Polyol bei dera mindestens ein oC-C-Atom ein 
sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied 
in einem kohlenstof f haltigen Ringsystem ist, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 



10 



(v) gegebenenfalls ein von (iv) versch i edenes Polyol, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen, 

15 miteinander uragesetzt werden, wobei die Carbons aure- 

komponente ((i) + (ii) + (iii)) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molaren Verhaltnis von 4 
: 3 bis 8 : 7 eingesetzt werden, das molare Verhalt- 
nis zwischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 100 : 

20 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare Ver- 

haltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 0, 
vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise 
neutralisiert wird. 

25 

2. WaBrige Lacke, dadurch gekennzeichnet , daB sie als 
Bindemittel eine Kombination aus 

(A) 40 bis 70 Gew.-% eines wasserverdlinnbaren Poly- 
30 urethanharzes 

(B) 15 bis 40 Gew,-% eines wasserverdlinnbaren Poly- 
esterharzes und 

35 (C) 8 bis 35 Gew.-% eines Aminoplastharzes 
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enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) 
+ (B) + (C) » 100 Gew.-% bezogen sind, die Komponen- 
5 te (A) eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlen- 

mittleres Molekulargewicht von 4000 bis 25000 auf- 
weist und herstellbar ist, indem 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem 
10 zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 

oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Po- 
lyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyiso- 
15 cyanaten 

(c) eine Verbindung, die mindestens eine gegenliber Iso- 
cyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur An- 
ionenbildung befahigte Gruppe im Molekiil aufweist, 

20 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 

benenf alls 

(d) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende or- 
ganische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 

25 40 bis 400, Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 



miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird und 
die Komponente (B) ein wasserverdunnbares Polyesterharz 
30 ist, das eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 
bis 45, eine Hydroxylzahl von 40 bis 150, vorzugsweise 
50 bis 80 auf weist und herstellbar ist, indem 

(i) eine organische Verbindung mit mindestens drei funk- 
35 tionellen Gruppen, wobei mindestens eine der funk- 

tionellen Gruppen eine Carboxylgruppe sein muB und 
die ubrigen f unktionellen Gruppen Hydroxy 1- und/oder 
Amino- und/oder Carboxyl- und/oder Saureanhydrid- 
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gruppen sein konnen, wobei fur eine Saurean- 
hydridgruppe zwei funktionelle Gruppen gezahlt 
werden Oder Gemische aus solchen organischen 
Verbindungen 

(ii) eine cyclische Dicarbonsaure, Oder ein Gemisch 
aus cyclischen Di carbonsauren 



10 



15 



20 



(i i i jgegebenenfalls eine aliphatische Dicarbonsaure 
Oder ein Gemisch aus aliphatischen Dicarbonsau- 
ren 

(iv) ein Polyol, bei dera mindestens ein o<-C-Atom ein 
sekundares oder tertiares C-Atora oder ein Glied 
in einem kohlenstof f haltigen Ringsystem ist, 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen und 

(v) gegebenenf alls ein von (iv) verschiedenes Polyol 
oder ein Gemisch aus solchen Polyolen 



miteinander uragesetzt werden, wobei die Carbonsaure- 
komponente ((i) + (ii) + (iii>) und die Polyolkompo- 
nente ((iv) + (v)) in einem molareh Verhaltnis von 
4 : 3 bis 8 : 7 eingesetzt werden, das molare Ver- 

25 haltnis 2wischen (i) + (ii) und (iii) 50 : 50 bis 

100 : 0, vorzugsweise 75 : 25 betragt und das molare 
Verhaltnis zwischen (iv) und (v) 40 : 60 bis 100 : 
0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0 betragt und das 
entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise 

30 neutralisiert wird. 

3. Verfahren oder Lacke nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB (A) zu 50 bis 65 Gew.-%, (B) zu 
20 bis 35 Gew.-% und (C) zu 10 bis 25 Gew.-% vor- 
35 liegt. 
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Verfahren Oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 
3# dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) 
eine Saurezahl von 20 bis 35 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 8000 bis 15000 aufweist. 

Verfahren Oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (i) 
Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Pyromel- 
lithsaure Oder Pyroroellithsaureanhydrid eingesetzt 
wird. 

Verfahren Oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet , daB als Komponente (ii) 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetra- 
hydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure Oder deren 
Anhydride eingesetzt werden. 

Verfahren Oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (iii) 
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure Oder deren 
Anhydride eingesetzt werden. 

Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (iv) 
Neopentylglykol , 2-Ethyl-2-Butylpropandiol-l , 3 oder 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester eingesetzt 
wird. 
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»E» it teres D claimant, das jedoeh erst am oder nach dam Intema- 
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden 1st 

'IT Veroffentlichung, die geeignet 1st, ainan Priori titsa nspruch 
zweifelhaft ers chain an zo lassen, oder durch dia das Veror- 
fantlichungsdatum einer andaren lm Recherch en bench! ge- 
nannten Veroffentlichung belegt warden aoll oder die aua eirv- 
am anderen besonderen Omnd engegeben ist (wie auegefuhrt) 

"O* VerBffentlichung, dia aich auf eine mundliche Offenbarung, 
aina Benutzung, eine Auettellung Oder andere MaAnahmen 
bezieht 

-p* Veroffentlichung, dia vor dem International an Anmeldeda- 
tum, aber nach dem beans pruch ten PrioritiUdatom veroffent- 
licht worden ist 



1* Spatere VeroffenHichunp, dia nach dem Intemationalen An- 
meldedatum oder dem Priori titsdatum veroffentlicht worden 
Ist und mit der Anmelduag nicht kotlldiert, sondem nur zum 
Vers tin dnis des der E Kin dung zugrundeliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrund a liege Aden Theorie angegeben iat 

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beantprueh- 
ta Erflndung kann nicht ala neu oder auf erfinderischer Titig- 
kei t beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beans pruch- 
ta Erflndung kann nicht als auf erfinderiecher Titlgkelt be- 
ruhend betrachtet warden, wenn die Veroffentlichung mit • 
einer oder mehreren anderen Veroffenti ichungen dieser Kale- 
gorie in Varbindung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegeod iat 

*&T Veroffentlichung, die Mitglied deraalben Patentfamille ist 
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